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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

© Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenen 

(J?) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 

Polyisobutenen, worin wenigstens 60 Mol-% der Poiy- 

merkerten wenigstens eine olefinisch ungesattigte End- 

gruppe aufweisen, durch ketionische Polymerisation von 

Isobuten oder isobutenhaltigen Monomermischungen in 

kondensierter Phase, das dadurch gekennzeichnet ist, 

dass man die Polymerisation in Gegenwart eines initiator- 
systems, umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahlt unter kovalenten Metall- 
chloriden und Halbmetallchloriden, 

ii) wenigstens eine organische Verbindung I mit wenig- 
stens einer funktionellen Gruppe FG, die unter Polymeri- 
sationsbedingungen mit der Lewis-Saure ein Carbokation 
oder einen kationogenen Komplex bildet, wobei FG aus- 
gewahlt ist unter Acyloxy-, Alkoxy- oder Halogen, die an 
ein sekundares oder tertiares, an ein allylisches oder ein 
benzylisches C-Atom gebunden sind, 

in einem gegenuber der Lewis-Saure inenen Losungsmit- 
* tel durchgefuhrt, wobei die Lewis-Saure in molarem Un- 
' terschuss, bezogen auf die funktionellen Gruppen FG, ein- 
gesetzt wird. 
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[0001] Die vorliegende Erfindung beiriffi ein Verfahrcn zur Herstellung von Polvisobuienen. worin wenigsiens 
60 mol-9c der Polymerkeneri wenigsiens eine olefinisch ungesattigte Endgruppe auf weisen. 

[0002] Polyisobmene mil eineni hohen Gehalt an olefinisch ungesatiigien Endgruppen sind wichiige Ansgancspro- 
dukte fur die Hersiellung von modemen Kraflsioff- und Sc h mi ersioftaddi liven mil Deiergens-Wirkung. Die olefinisch 
ungesatiigien Endgruppen in diesen Kohlenwasserstoftpolymeren werden zur Eintuhruns der fur diesen Addiiivi\p ub- 
lichen polaren Endgruppen genutzt. 
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20 [0003] Die Hersiellung olefinierminierter Polyisobmene geschiehi in der Regcl durch kaiionische Polvmerisaiion von 
Isobuien oder isobutenhaJtigen Kohlenwassersioffstromen in Gegenwart von Bonrifluorid-Komplex-K?iaivsaioren. Ver- 
fahren hierzu sind im Stand der Technik umfassend beschrieben (siehe beisnieisweise DE-A 21 (T 604 EP-A 14* ^5 
EP-A481 297.EP671 419, EP-A 628 575, EP-A 807 641 und WO 99/31151). 

[0004] Die auf diese Weise hergesiellien Polyisobuiene weisen einen hohen Gehall an olefinisch ungesatiigien End- 
25 gruppen, inbesondere Endgruppen der allgemeinen Formel (A) auf. Die Breiie der Molekuiargcwichisveneiluns isi je- 
doch fur modeme Krafts l of faddi Live nichi iinnier zufriedensiellend. Aus den Pulymerisaiionspnxliikien dieser Umsei- 
zungcn lasscn sich zwar Polyisobuiene mil cngcrcr Molckulargcwichtsvcncilung. bcispiclswcisc durch Autrcinigune der 
Polynierisationsprodukte, gewinnen, jedoch sind diese MaBnahmen fur eine winschaftliche Nuizung zu aufwendic" 
[0005] Kennedy beschreibt in US 4.316,973 ein Verfahren zur Hersiellung von telechelen Polvisobuienen mil olefi- 
30 nisch ungesatiigien Endgruppen, umfassend die basische Eliminierung der emsprechenrien Haloaenienninienen lelccne- 
len Polyisobuiene. Hire Hersiellung erfolgi durch Umsetzung von isobuien in Gegenwart einer Lewis-Saure und eineni 
Benzylhalogenid oder eineni Alkylhalogenid. Fur eine winschaftliche Hersiellung olefin-termimerter Polvisobuiene er- 
scheint diese zweistufige Vorgehensweise jedoch nicht geeienei. Ahnliche Pol vmerisations verfahren sind aus der EP- 
A 206 756. US 4,276,394 und US 4.524 J 88 bekanni. 
35 [0006] Die Polymerisation von Iso-Olefinen oder Vmylaromaien in Gegenwart von Metall- oder Halbmctallhalogeni- 
den als Lewis-Saure- Katalysaioren und len.-AlkyJhalogeniden. Benzyl- oder Allylhaiogeniden, -esiern oder -cihern als 
Initiaioren wird auch als "lebende kaiionische Polymerisation" bczeichnet. Eine unifassende Ubersichi hierzu findei man 
in Kennedy, Ivan "Carbocationic Macromoiecular Engineering", Mauser Publishers 1992. 

[0007] Don, und in den vorgenannten Schriften. wird die Lewis-Saure stets in molarent Uberschuss bezoeen auf das 

40 Initiator-Molekul eingesetzt (siehe auch Kennedy/Ivan loc. cit S. 67). 

[0008] So wird beispielsweise Bortrichiorid als Lewis-Saure bei der Polymcrisaiion von Isobuien in der 10-fachcn mo- 
laren Mengc (loc. cit S. 62) und Titan(IV)chlorid sogar in mehr als 20-molarem Uberschuss bezocen auf die Initiatorver- 
bindung eingesetzt. Die Konzentrationen an Lewis-Saure sind daher schr hoch. Umer diesen Bedinaur.gen wurcien regel- 
maBig Halogenierminiene Polyisobutene hergestellt. 

45 [0009] Die EP-A 279 456 beschreibt die Herstellung von Halogen- oder Acvioxv-tcmiinicncn Polvisobuienen durch 
Umsetzung von Isobuien in Gegenwart von Lcwis-Sauren. Alkylhalogeniden oder Alkviesiem von Carbonsaurcn als In- 
itiaioren und Organonitro-Verbindungen als Cosolventien. Die Vcrwendung von OrcanoniLroverbinduncen isi jedoch 
kostspielig. 

[0010] Die aliere deutsche Patenianmeldung P 199 37 562.3 beschreibt die Hersiellung von Blockcopolvmcren durch 
50 sogenannte lebende kaiionische Polymerisation. Als initiaioren werden Lcwis-Sauren und Alkvlhalogenide eingesetzt. 
[0011] Der vorliegenden Erfindung liegi die Aufgabe zugrunde. ein Verfahren zur Hersiellung von Polvisobuienen mil 
einein hohen Gehall an olefinisch ungesatiigien Endgruppen und einer engen Molckulargewichtsverieihing berciizustel- 
len, das sich in einfacher Weise durchfuhren lasst. 

[0012] Diese Aufgabe wird uberraschenderweise durch ein Verfahren zur kaiionischen Polvmerisaiion von Isobuien 
55 oder isobutenhaJtigen Monomermischungen gelosu bei dem man die Polymerisation in Gegenwart eines Iniliaiorsvsicms 
durchfuhrt, das ein kovalentes Metall- oder Halbmetallchlorid als Lewis-Saure und wenigsiens eine organische Verbin- 
dung I mil wenigsiens einer funkiionellen Gruppe FG, die unier Polynierisationsbedingungen mil der Lewis-Saure ein 
Carbokation oder ein Ionenpaar bildet, in einem gegenuber der Lewis-Saure incrten Losungsmitlel durchfuhrt. 
[0013] Die vorliegende Erfindung beiriffi somit ein Verfahren zur Herstellung von Polvisobuienen. worin wenigsiens 
60 60 niol-% der Polymerketten wenigsiens eine olefinisch ungesanigte Endgruppe auf weisen. durch kaiionische Polvme- 
risaiion von Isobuien oder isobutenhaltigen Monomerniischungcn in kondensiener Phase, das dadurch gekennzcichnet 
isi. dass man die Polymerisation in Gegenwart eines Initiatorsystems, umfassend 

i) eine Lewis-Saure, ausgewahlt unter kovalenten MetalJchloriden und Halbmeiallchloriden, 
65 ii) wenigsiens eine organische Verbindung I mit wenigsiens einer funkiionellen Gruppe FG, die unier Polvnicrisa- 

lionsbedingungen mil der Lewis-Saure ein Carbokation oder einen kationogenen Komplex bildet. wobei FG ausge- 
wahlt isi unter Acyloxy-, Alkoxy- oder Halogen, die an ein sekundares oder teniares, an ein allvlisches oder ein ben- 
zylisches C-Atoni gebunden sind. 
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in einem gegenuber der Lewis-Saure inenen Losungsmittel durchgefiihn. wobei die Lewis-Saure in niolarem Unter- 
schuss, bezogen auf die funktionellen Gruppen FG. eingesetzt wird. 

1 001 4] Unter Polvisobutenen versteht man im Sinne der vorliesenden Erfindung sowohl die Homcpolymere des Iso- 
bmens als auch Copolymere. die zu einem uberwiegenden Anieil. vorzugsweise zu niehr als 8GGew.-9r. insbesondere 
mehr als 90Gew.-% und besonders bevorzugt niehr a!s 95 Gew.-9c aus cinpolymerisienen Isobuieneinheiien aufeebaut 
sind. Enisprechend seizt man erfindungsgemaB entweder rcines Isobuien oder Monomemiischungen ein. die zu wenig- 
stens S0Gew.-%. insbesondere wenigsiens 90Gew.-% und besonders bevorzugi wenigstens 95 Gew.-9? Isobuien. und 
weniger als 20Gew.-%, vorzugsweise weniger als 10Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-</< Isobuien unier 
den Bedingungen einer kationischen Pol y men sa lion copolymerisierbare Monomere enthalien. l 
[0015] Als copolvmerisierbare Monomere kommen Vmylaromaien wie Siyrol und a-Mcthylsiyroi. tVCrAlkylsty- 
role wie 2-. 3- und 4-MeihvIstyroI. sowie 4-ieru-Buiylstyrol. Isoolefirie mil 5 bis 10 C-Atomen wie 2-Mcihylbutcn-l. 2- 
Meihyipenien-1, 2-Meihylhexen-1. 2-Rihylpenten-l , 2-Fthylhexen-l und 2-Propvlhepien-l . Als Comononiere kommen 
weiierhin Olefine in Betracht. die eine Silylgruppe aufweisen wie l-Trinieihoxysilyleihen. HTrimeihoxysilyHpropcn. 1- 
CTrimeihoxysilyl)-2-methylpropen-2, l-[Tri(meihoxyeihoxy)siiyi)eihen. l-[Tri(nieihoxyethoxy)silyl]propen. und 1- i 
[Tri(methoxyethoxy)silyl]-2-nieihylpropen-2. 

(0016] lmHinblick auf die angestiebie Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalicnen Poiyiso- 
buiene als Kraft- oder Schmiersioffadditive setzt man das Isobuien vorzugsweise in Abwesenheii der voreenannten Co- 
monomere ein. 

[0017] Als Isobuien-Einsatzstofte fiir das erfindungsgemafte Verfahren eigne! sich insbesondere Isobuien. Ausserdem 
kann man isobutenhaliige (VKohlenwassersioffstrome. beispielsweise G-Raffinaie. C.VSchniite aus der Isobuien-De- 
hydrierung. G-Schnitte aus Sieamcraekern, FCC-Crackem (FCC: Fluid Catalysed Cracking), sofern sie weiigehcnd von 
darin enthalienem 1.3-Buiadien befreii sind, einsetzen. ErfindungsecmaB geeigneie G-KohlenwasserstotYstrome enihal- 
ien in der Regel weniger als 500 ppm. vorzugsweise weniger als 200 ppm Buiadien. Bei Einsaiz von CVSchnitien als 
Einsatzmaierial ubemehmen die von Isobuien verschiedenen Kohlcnwassersioffe die Rolle ernes inerien Losungsmiuels. 
[0018] Im erfindungsgemalkn Verfahren wird die Polymerisation des Isobutens durch das Iniiiatorsysiem, umfassend 
Tiianictrachlorid als Lcwis-Saurc und wenigstens cine organischc Vcrbindung I. ausgclost. Man ninunt an. dass die Lc- 
wis-Saure mil der Verbindung I ein Carbokation oder zumindesi einen ionogenen Komplex bildei, der mil der olefinisch 
uneesauicien Doppelbindung des Isobuiens wechselwirkt und dabei eine positive (Pariial-)Ladung auf dem lertiaren 
KohlenstofTatoni des Isobutens erzeugt. Diese wiederum wechsclwirki mil einem weiteren Isobutenmolekul unier Fon- 
setzung der Polymerisaiionsreaktion. Als Verbindungen I kommen daher alle jene Verbindungen in Bcuachi. die bekann- 
lermaRen mil Lewis-Sauren ein Carbokation oder zumindesi einen ionogenen Komplex bilden. 

[0019] Die Begriffe "Carbokation" und "kationogener Komplex" sind nicht sircng voneinander getrenm. sondern um- 
fassen alle Zwischenstufen von solvens-geirennien Ionen. soivens-geuenmen loncnpaaren. Kontaktionenpaaren und 
stark polarisienen Komplexen mil positiver Pariialladung an einem C-Alom der Vcrbindung I. Man ninur.i an. dass sieh 
unier den Reakiionsbedingungen. insbesondere bei Verwendung unpolarer Losungsmittel als Reaktionsmedium. (Kon- 
taki)ionenpaare beispielsweise derFormel 

R e fX-Ti 2 Cl 8 ]0 bilden, wobei R e fur das Carbokation. also den organischen Rest, welcher die posiiivc Ladung tragi, 
sieht. 

[0020] Als Lewis-Sauren kommen beispielsweise die (Halb)meiallchloride BC1 ? , TiCU, VCU. SuCU FeCU in Be- 
tracht. Bevorzugte (Halb)metallchloride sind BCI3 und insbesondere TiCb. 

[0021] Als Verbindungen derFormel I sind grundsatzlich alle organischen Verbindungen eecignct. die wenigsiens eine 
nucleophil verdrangbare Abgangsgruppe X aufweisen und die eine positive Ladung oder Partial- Ladung an dem C- 
Alom. welches die Abgangsgruppe X tragi, stabilisieren konnen. Hierzu zahlen hekanntemiaRen Verbindungen, die we- 
nigstens eine Abgangsgruppe X aufweisen. die an ein sekundares oder icniares aliphatisches KohlensiotTaiom oder an 
ein allylisches oder bcnzylisches Kohlensioffatoni gebunden ist. Als Abgangsgruppen kommen dabei erfmdungsgemaB 
Halogen, CpCe-Alkoxy und CVCVAIkylcarbonyloxy in Betrachl. 

|0022] Halogen steht'hier insbesondere fur Chlor, Brom oder Jod und spezicll fiir Chlor. C r C 6 - Alkoxy kann sowohl li- 
near als auch verzweigt sein. und stent beispielsweise fur Methoxy.Eihoxy, n-Propoxy. Isopropoxy, n-Butoxy. Isobutoxy. 
n-Pentoxy und n-Hexoxy, insbesondere Meihoxy. CVQrAlkylcarbonyloxy sieht beispielsweise fur Accioxy, Propiony- 
loxv, n-Buivroxy und Isobutyroxy, insbesondere Acetoxy. 

|0023] Bevorzugt sind solche Verbindungen der allgemeinen Fonnel I. worin die funktionelle Gruppe die allgemeine 
Forme 1 FG 

I 

C X (FG) 



aufweist. worin 

X ausgewahli ist unier Halogen, C r C 6 -Alkoxy und CpCVAcyloxy, 
R l Wasserstoff oder Methyl bedeutei und 

R 2 fur Methyl stent, oder mil R 1 oder dem Molekuitei! an den die funktionelle Gruppe FG gebunden ist. einen C5-C5-CV- 
cloalkylring bildei, R : auch Wasserstoff bedeuten kann, wenn die funktionelle Gruppe FG an ein aromatisches oder oie- 
finisch ungesattigtes C-Atom gebunden ist. 

[0024] Die Verbindungen der allgemeinen Fonnel I weisen vorzugsweise eine. zwei, drei oder vier, insbesondere eine 
oder zwei. und besonders bevorzugt eine funktionelle Gruppe FG auf. Bevorzugt sieht X in Fonnel (FG) fur ein Haloge- 
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naiom. insbesondere fiirChlor. 

10025] Bevorzugie Verbindungen I gehorchen beispielsweise den allgemeinen Formeln I-A bis I-D: 

5 r6 — t^T^v i I 

) C X R7 CH=CH C X 
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worin X die zuvor genannie Bedeutung hat. 
n lurO. 1,2. 3. 4 oder 5 stent, 

R\ R J und R 10 unabhangig voncinandcr fur Wasscrsloff odcr Methyl stehen. 

R 5 . R r und R 7 unabhangig voneinander fur Wassersioff. CpO-Alky! oder eine Gruppe CR J R 4 -X. stehen, worin R\ R" 
und X die zuvor genannten Bedeuiungen haben und 
R* fur Wassersioff. Methyl oder ein Gruppe X stein und 
R 9 und R 9 Wassersioff oder eine Gruppe X bedeuten. 

|O026] In den Formeln I-A bis I-D siehen R 3 und R u vorzugsweise beide fur Methyl. In der Fomiel I-A stcht R ? bei- 
spielsweise fur eine Gruppe CR 3 R~-X. die in para-Position zur CR^R^X -Gruppe angeordnei ist, wenn R5 Wassersioff be- 
deutet. Sie kaiin sich aueii in der met a-Posi lion bennden, wenn die Gruppe R" fur C'rCVAlkyl oder eine Gruppe CR'R"*- 
X siehl. Bevorzugie Verbindungen I-A sind z. B.: 2-Chlor-2-phenylpropan sowie 1.4-bis-(2-Chlorpropyl-2)bcnzol. 
[0027] In Fonnel I-B siehl R' vorzugsweise fur eine Gruppe CR J R"*-X oder fiir WassersiolT. Beispielc fur Verbindun- 
gen derFonnell-B sind Allvlchlorid. Methallvlchlorid. 2-Chlor-2-meihvIbuien-2 sowie 2.5-Didilor-2.5-dimeihvlhexen- 
3. 

1 0028] In den Verbindungen I-C stent R~ vorzugsweise fiir Methyl. R- siehl vorzugsweise cbenfalls fur Methyl. R° 
steht vorzugsweise fiir eine Gruppe X. und insbesondere fur Halogen, insbesondere. wenn R iJ fiir Methyl stent. Beispielc 
fiir Verbindungen der allgenieinen Fonnel I-C sind l,8-Dichlor-4-p-menthan iLimonendihydrochlorid), l,8-Dibrotn-4- 
p-nienthan (Limonendihydrobromid). ]-(l-Chloreihyl-3-chlorcyclohexan. l-( l-Chlorethyl-4-chlorcyclohexan. l-O- 
Bromethyl)-3-bromcyclohexan und l-(l-Bromethy])-4-bromcvclohexan. 

[0029J Unter den Verbindungen der Forniel I-D sind solche bevorzugt. in denen R" fiir eine Methylgruppe sieht. Be- 
vorzugt sind auSerdein Verbindungen der allgemeinen Forniel I-D. in denen R s fur eine Gruppe X, und insbesondere ein 
Halogen-Aiom. steht, wenn n > 0 isi. 

[0030] Im Hinblick auf die Verwendung der nach dem erfindungsgemaften Verfahren hergestellten Polyisobutene als 
Kraft- oder SchmierstofTadditive werden unter den Verbindungen I die Verbindungen der Fonnel I-D bevorzugu und 
hierunter insbesondere solche, in denen X fiir ein Halogenatom steht. Vorzugsweise steht in der Fonnel I-D die Variable 
n fur 1 , 2, 3 oder 4. und insbesondere fur 1 oder 2. 

1 0031] Die Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Fonnel I-C als Hilfsmiiiel (Initiator) fur die kationische 
Polymerisation ist neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfmdung. Verbindungen I-C dienen dabei zusammen 
mil Lewis-Sauren, vorzugsweise den vorgenannten Metallchloriden, insbesondere TiCU oder BCh und gcgcbcnenfalls 
Verbindungen II als Iniliatoren. Sie sind insbesondere zur Homo- und Copolymerisation von Isobuten. gegebenenfalls 
mit geeigneien Comonomeren, sowie zur Blockcopoiymerisaiion von Isobuten mil beispielsweise vinylaromatischen 
Monomercn. nach den Verfahren des Standes der Technik odcr nach dem criindungsgeinaBen Verfahren geeignet. 
{0032] Die Verbindungen I-C lassen sich in glatter Reaktion aus den Verbindungen der allgemeinen Fonnel III 
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worin R 3 und R 10 die zuvor genannten Bedeutungen haben, durch Umsetzung mil Verbindungen H-X nach bckanmen 
Verfahren herstellen. Eine Beschreibung ihrer Herstellung geben z. B. Carman et al. in Aust. J. Chem. 22, 1969, S. 
2651-2656. X hat hier die vorgenannte Bedeutung. Insbesondere stellt man die Verbindungen der allgemeinen Fonnel I- 
B, worin X fiir ein Halogenatom steht, durch Umseizung mit Halogen wassersioff, vorzugsweise in wassertreier Form, 
insbesondere durch Umsetzung mil gasfbrmiger HC1 oder HBr her. Die Umsetzung mil Halogen wassersioff erfolgi vor- 
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zuasweise in eineni inenen organischen Losungsmiuei wie einem KohlenwasserstorY. eineni Halogenkohlcnwasserstoff. 
eineni Ether, einer organischen Carbonsaure wie Ameisen-, Essig- oder Propionsaure oder Mischungen dieser Losungs- 



miuei 
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30 



|0033] Verbinduneen der allgemeinen Forme] I-C. worin X fur ein Kalogenaioni stem, konnen auGerdem nach bekann- 
len Verfahren mil Cj-CVAlkanolen oder C r C«-Alkancarbonsauren umgesetzt werden. wobei Man Verbindungen I-C er- 
halt. worin X fur Cj-CVAlkyloxy oder C r C*-Acyloxy siehi. Die Verbindungen der allgemeinen Fomtel I-C konnen 
selbstverstandlich nicht nur im erhndungsgemaBen Verfahren. sondern auch in anderen Verfahren des Siandes der lech- 
nik zur kationischen PoWmerisation von Olefinen zusainmen mil LewisSauren eingesetzi werden. 
[0034J In der Resel wird man im erhndungsgemaben Verfahren die Verbindung i in einer Menge von wenigstens 
1CT 6 mol pro mol Isobuten bzw. polvmerisierbare Monomere einseizen. urn eine ausreichende Konzentration an Initiator- 
Komplexen zur Verfugung zu stellen. In der Regel wird die Mengc der Verbindungen I einen Wen von 1 mol je mol zu 
polymerisierenden Monomeren (bzw. Isobuienfnicht uberschreiten. Diese sowie die im Folgenden zu Mengen der Ver- 
bindung I gemachten Angaben sind. sofern nicht* anrieres angegeben ist. sieis auf die Anzahl der tunkiionellen Gruppen 
(FG) in der Verbindung I bezocen. Vorzucsweise setzt man die Verbindungen der Fomiel I in einer Menge von 10'" bis 
lCT 1 mol. insbesondere KT 4 bis 5 x 10' 2 mol. bezogen auf die funktionelien Gruppen (FG) der Verbindung I. je mol Iso- 15 
buten bzw. polvmerisierbare Monomere. ein. Hierbei isi zu beriicksichiigen. dass das erreichie Molekulargewicht des 
nach dem erfindungsgemaSen Verfahren hergesteiken Polyisobutens von der Menge an Verbindung I dergestalt abheingt. 
dass mil zunehmender Konzentration an Verbindung I das Molekulargewicht des Polyisobutens abnimmi. 
{0035] Die Lewis-Saure wird im erfindungsgemaRen Verfahren naturgemaG in einer Menge eingesetzi. die zur Biidung 
des Initiatorkomplexes ausreicht. Dies ist in der Regel bereits bei gerinsen Konzentraiionen der Lewis-Saure im Reakti- 20 
onsmedium. in der Reeel wenigstens 0.01 mol/l. gewahrleistei. In der Regel wird dahcr die Lewis-Saure im Reaknons- 
medium eine Konzentration von 03 mol/l nichl uberschreiten. Insbesondere liegl die Konzentration im Bereich von 0.02 
bi< 0.2 mol/l und besonders bevorzugl im Bereich von 0,03 bis 0.15 mol/l. ErfindungsgemaS liegl das Molverhaltnis von 
lewis-saurem Metallhalogenid zu den funktionelien Gruppen FG der Verbindung 1 umerhalb 1 : 1. z. B. im Bereich von 
0.01 : 1 bis < 1 : 1: insbesondere im Bereich von 0.02 : 1 bis 0,8 : 1. In der Regel wird Bortnchlorid in einem geringeren 25 
Molverhaltnis von vorzuusweise 0.02 bis 0,1 mol je mol funkiionelle Gruppen FG und Tiian(IV)chlorid bei eiwas gros- 
scrcn Molvcrhaltnisscn. z. B. 0.1 bis < 1 mol jc mo! funkiionelle Gruppc FG. und vorzugsweisc 0.1 bis 0.8 mol jc mol 
funkiionelle Gruppe FG eingesetzi. 

[0036] Vorzussweise umfasst das Initiaiorsysiem zusatzlich zu den Verbindungen I wemgsiens e:.ne weiierc aprotisch 
polare Verbinduns II. die zur Komplexbildung mil der Lewis-Saure oder dem unier Reaktionsbedingungen gcbildeten 
Carbokation odenonogenen Komplex aus Lewis-Saure und Verbindung I geeignei ist. Hierbei handelt es sich urn sogc- 
nannte Lewis-Basen (Elektronendonatoren). die wenigstens ein freies Elekironenpaar an einem Keteroatom. beispiels- 
weise einem Sauerstoff-. StickstofK Phosphor- oder Schwefclatom. aufweisen. 

|0037] Beispiele fur derarriee Verbindungen sind Verbindungen mil Eihergruppen wie Di-C r C; 0 -Alkyleiher nut pri- 
maren oder sekundaren Alkvlgruppen. z. B. Diethylether, Diisopropylcther. cyclische Ether wie Tetrahvdrofuran oder 35 
Dioxan. lertiare Amine, z. B'. frialkylamine wie Triethylamin. tertiare Amide wie Dimethylacetamid. N-Meihylpyrroh- 
don. Ester aiiphaiischer oder aromatischer Carbonsauren mil pnmaren Alkoholen wie Eihylacciai und Ethyl propionat. 
Verbinduneen mil Thioethergruppen. z. B. Dialkylthioether mil primaren oder sekundaren Alkvlgruppen. Alkylarylthio- 
ether mil primaren oder sekundaren Alkvlgruppen wie Methylphcnylsulfid. Dialk> Sulfoxide wic Dimethylsulfoxid, ah- 

seamen Siicks'toffaiom wie 2.6-Di-ten.-buiylpyridin. Leiziere wirken als Protonenfallen und verhindern auf diese 
Weise, dass durch ubiquitare Wasserspuren eine nicht erfindungsgcmaJSe unkontrollierie Polymerisation in Gang gesetzt 

. , 45 
wi ru. 

[0038] In der Regel wird man die Verbindung II in einer Menge cinsetzen. dass das Molverhaltnis von Verbindung II zu 
Verbindung I im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20. bezogen auf die funktionelien Gruppen (FG) der Verbindung I liegl. 
10039] In der Regel wird man das erfindungsgemaBe Verfahren bei Temperaiuren umerhalb 0 U C. z. B. im Bereich von 
0 bis -140°C. vorzuesweise im Bereich von -30 bis -120°C. und besonders bevorzugt im Bereich von -40 bis -110°C 
durchfiihren. Der Reakti onsdruck ist von umergeordneier Bedeutung und richici sich in bekanntcr Weise nach den vcr- 50 
wendeten Apparaturen und sonsiigen Reaktionsbedingungen. 

|0040] Als Losungsmiuei kommen grundsatzlich alle organischen Verbindungen in Betracht. die von den Verbindun- 
gen I und II sowie den polvmerisierbaren Monomeren, insbesondere Isobuten, vcrschieden sind und die keine abstrahier- 
baren Proionen aufweisen. Bevorzugte Losungsmiuei sind KohlenwasserstotYe und Halogenkohlcnwasserstotte. Beson- 
ders bevorzugte Losungsmitiel sind acyclische Alkane mil 2 bis 8 und vorzugsweise 3 bis 6 KohlcnsiolTatomen wie El- 55 
han. Iso- und n-Propan. n-Buian und seine Isomeren, n-Pentan und seine lsomeren. n-Hexan und seine Isomeren sowie n- 
Heptan und seine Isomeren, cyclische Alkane mil 5 bis 8C-Aiomen wie Cyclopeman, Cyclohcxan. Cycloheptan. acycli- 
sche Alkene mil vorzugsweise 2 bis 8 Kohlensioffatomen wie Eihen. Iso- und n-Propen. n-Butcn, n-?entcn. n-IIexen und 
n-Hepten, cvclische Olefine wie Cvclopenten, Cyclohexen und Cyclohepien. halogenierte Alkane mil 1 bis 5 Kohlen- 
sioffatomen und 1. 2. 3, 4, 5 oder 6 Halogenatonien. ausgewahlt unter Fluor, Chlor oder Brom. insbesondere Chlor, wie AO 
Methylchlorid, Methylbromid. Dichlormethan. Trichlormethan. Dibrommethan. Ethylchlorid. Ethylbromid. 1.2-Dichlo- 
rethan und 1. 1,1 -Trie h lore ihan, sowie Chloroform. 

[0041] Geeignet sind nicht nur die Losungsmitiel als solche sondern auch Mischungen dieser Losungsmitiel. Mischun- 
gen sind insbesondere dann bevorzugt, wenn das Losungsmitiel einen Schmelzpunki oberhalb der gewiinschten Polyme- 
risaiionstemperatur aufweist. 

10042] Ganz besonders bevorzugt sind Losungsmitiel und Losungsmittelgemische. die wenigstens ein eychsches oder 
alicyclisches Alkan und/oder ein a-Olefin umfassen. Hierunter besonders bevorzugt sind Losungsmittelgemische. die 
wenigstens einen nicht halogenienen KohlenwasserstorY und wenigstens einen halogenierten. vorzugsweise chloriertcn. 



65 



5 



DE 100 61 727 A 1 



Kohlenwassersioff. vorzugsweise ein aliphatisches oder cycloaliphatisches Alkan. una einen chlorienen Kohlenwasser- 
sioff umfassen. Selbsiversiandlich umfassen die chlorienen Kohlcnwassersioffe dabci keine Verbindung. worm Chlora- 
lome an sekundaren oder tertiaren Kohlenstoffaiomen sitzen. 

|0043] Es versteht sich von selbst. dass man die Polymerisation unier weiigehend agrotischen. insbesondere unier was- 
s serfreien. Reaktionsbedingungen durchfiihrt. Unier aproiischen heziehungsueise wasserfreien Reaktionsbedingungen 
vcrsiehi man. dassder Wasscrgehalt (bzw. der Gehali an protischen Verunreinigungen) ini Reakiionsgemisch weniger als 
50ppm. und insbesondere weniger ais 5 ppni betragt. In der Regei wird man daher die Einsatzstotfe vor ihrer Vcrw en- 
dung physikalisch und/oder durch cheniische MaBnahnien irocknen. Insbesondere hat es sicn bewahru die bevorzugi als 
Losungsmiuel eingesetzten aliphaiischen oder cycloaliphauschen Kohlenwassers;orlc nach ubiicher Vorreinigung und 

10 Vortrocknung mil einer metallorganischen Verbindung. beispielsweise einer Organolithiuni-. Organomagnesium- occr 
Org anoaluminiuni- Verbindung zu versetzen. in einer Menge. die ausreicht. urn die Wasserspuren aus dem Losungsmiuel 
zu enifernen. Das so behandelie Losungsmiuel wird dann direkt in das ReakrionsgefaE einkondensien. In ahnlicher 
Weise kann man auch mil den zu polymerisierenden Monon»eren. insbesondere dem kohuten oder Mischunger aus Ko- 
buien und Verbindung II verfahren. 

is [0044] Die Vorreinigung bzw. Vortrocknung der Losungsmiuel und des Isobuiens erfolgt in ubiicher Weise. vorzugs- 
weise durch Behandlung mil festen Trocknungsmineln wie Molekularsieben oder verge trockneien Oxidcn wic Calcium- 
oxid oder Bariumoxid. In analoger Weise kann man die Einsatzsioffe irocknen. fur die eine Behandlung mil Meialialkx - 
len nichi in Beirachi kommi. beispielsweise die ais Losungsmiuel vcrwendeien Alkyihaiogenide. sowie die Verbindun- 
gen I. 

20 (0045] Die Polymerisation des Isobuiens bzw. des isobuienhahigen Einsaizmaterials erfoist sponian beim Vcrmischen 
des erfindungsgemaB zur Anwendung kommenden Iniiiaiorsysiems mil dem Isobuien bzw. dem isobuienhaliiger. Ein- 
saizmaierial in dem inenen organischen Losungsmiuel bei der gewiinschien Reakiionsiemperaiur. Hierbei kann man so 
vorgehen, dass man Isobuien in dem inenen Losungsmiuel vorlegL auf Reakiionsiemperaiur kuhlt und anschlieBend das 
Initiaiorsysiem zugibi. Man kann auch so vorgehen. dass man das Initiaiorsysiem in dem Losungsmiuel vorlegi. und an- 

25 schheBend das Isobuien bzw. den isobutenhaltigen Einsatzstoff zugibi. AuBerdem kann man einen Teil oder die Gesamt- 
menge des Isobuiens bzw. des isobuienhahigen Einsalzsioffes in dem Losungsmiuel vorlegen und dann das Iniiiaiorsy- 
sicm zugeben. Die Rcsimcngcn an Isobuien bzw. isobutcnhaliigcm EinsaizsiorY werden dann im Vcrlaufc der Reakiion. 
beispielsweise nach MaBgabe ihres Verbrauchs, zugefuhn. Bei der Zugabe des Iniiiaiorsysiems wird man in der Re^el so 
vorgehen. dass man die Komponenien des Iniiiaiorsysiems geirenni zugibi. Bei der hier beschriebenen diskominuicrli- 

30 chen Fahrweise wird man in der Regel so vorgehen. dass man zuersi die Verbindung I und gegebenenfalls die Vernindung 
II und anschlieBend die Lewis-Saure zugibi. Der Zeiipunki der Iniiiaiorzugabe gill dann als der Zeitpunkt, an dem beide 
Komponenien des Iniiiaiorsysiems im Reaktionsgefass enihalicn sind. Beispielsweise kann man so vorgehen. dass man 
zunachst das Losungsmiuel. dann die Verbindung I und gegebenenfalls die Lewis-Base II. und dann einen Teil oder die 
Gesannmenge des Isobuiens bzw. des isobuienhahigen Einsalzsioffes vorlegi. die WA\ meri.sation durch Zugabe der Le- 

35 wis-Saure starlet, und anschlieBend gegebenenfalls noch vorhandene Resimengen an Isobuien bzw. isobuiennaliigem 
Einsaizstoff der Polymerisation zufuhrt. Es ist aber auch moglich. zunachsi das losungsmiuel. dann die Le wis-Saure und 
einen Teil oder die Gesamimenge des Isobuiens oder des isobuienhahigen Einsaizsiofts vorzuiegen und dann die Poly- 
merisation durch Zugabe der Verbindung I und gegebenenfalls der Verbindung II zu sianen. 

1 0046] Neben der hier beschriebenen diskoniinuierlichen Vorgchensweise kann man die Pohmerisanon auch ais kon- 
40 tinuierliches Verfahren ausgestalten. Hierbei fuhrt man die Einsaizsioffe. d. n. die zu polymerisierenden Mononicre, das 
Losungsmiuel sowie das Initiaiorsysiem der Polymerisationsreaktion kominuicriich zu una entnimmi koniinuierlich Re- 
akiionsproduki. so dass sich im Reaktor mchr oder weniger stationarc Polymerisationsbedingungen einstellen. Die Kom- 
ponenien des Initiatorsystenis konnen dabei sowohl getrenni aJs auch gemeinsam, vorzugsweise verdunm im Losungs- 
miuel zugefuhn werden. Das zu polymerisierende Isobuien bzw. die isohutenhaiiigen Mononicrscmische konnen als sol- 
45 che. verdunm mil einem Losungsmiuel oder als isobuienhaliiger KohlenwasscrstotTstrom zugefuhn werden. 

[0047] Die Abfuhrung der Reakiion swanne bei der diskontinuierlichen wie auch bei der kontinuierlicher, Rcaktions- 
fuhrung erfolgt in ubiicher Weise. beispielsweise durch intern eingebaute Wannetauscher und/oder durch Wandkiihlung 
und/oder unier Ausnutzung einer Siedekuhiung. Hier hat sich insbesondere die Verwendung von Ethen und/oder Mi- 
schungen von Ethen mil anderen Kohlenwasserstoffen und/oder Halogenkohlenwasscrsioffen als losungsmiuel be- 
50 wahrt, da Elhen nichi nur preiswert ist, sondern auch einen Siedepunki im cewunschien Polymensationstemperaiurbe- 
reich aufweist. 

1 0048] Ais Reaktionsgefafie fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBcn Verfahren*; kommen gnwdsatzlich alle Re- 
aktoren in Betracht, wie sie iiblicherweise bei einer kationischen Polymerisation von Isobuien. z. B. einer kationischen 
Polymerisation von Isobuten mil Boririfiuorid-Sauerstofi-Komplexen. eingesetzt werden. Insoweit wird hier auf den ein- 

55 schlagigen Stand der Technik verwiesen. Bei diskoniinuierlicher Reaktionsfuhrung kommen die hierfiir iiblichen Ruhr- 
kessel in Betracht, die vorzugsweise mit einer Siedekuhiung. geeigneten Mischern. Zulauien. Warmetauscherelememcn 
und Inenisierungsvorrichtungen ausgerustet sind. Die koniinuierliche Reaktionsfuhrung kann in den hierfiir iiblichen 
Reakuonskesseln, Reaktionskaskaden, Rohrreaktoren, Rohrbiindelreaktoren. insbesondere krcislormig gefuhrtcn Rohr- 
und Rohrbiindelreaktoren, durchgefuhrt werden, die vorzugsweise in der oben fur Reakiionskessel beschriebenen Weise 

60 ausgerusiet sind. 

(00491 ZurGewinnung der Isobutene aus dem Reakiionsgemisch wird dieses im AnschluB an die Polymerisation in der 
fiir kationische Polymerisationsreaktionen iiblichen Weise deaktivien. vorzugsweise durch Zugabe einer protischen Ver- 
bindung, insbesondere durch Zugabe von Alkoholen wie Methanol. Ethanol. n-PropanoI. Isopropanol. n-Buianol, lsobu- 
tanol, sec.-Butanol oder len.-Butanol. oder deren Mischungen mil Wasser. Vorzugsweise werden die zur Deakiivierung 
65 verwendeten Substanzen in einem Verdiinnungsmitiel, beispielsweise einem der sogenannten Losungsmiuel. eingesetzt, 
urn eine unerwiinschie Viskositatssteigerung zu venneiden. Im Ubrigen sei auch hier auf den eingangs zitienen Stand der 
Technik zur Polymerisation von Bortrifluorid mit Isobuten verwiesen. dessen MaBnahmen zur Aufarbeitung in analoger 
Weise auf das erfindungsgemaBe VerfaJiren ubertragen werden konnen. Vorzugsweise wird das zur Deakiivierung vcr- 
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wendeie Mittel oder dessen Mischung mil einem inenen Losungsminel vor dcr Deakiivierung auf Polyntensaiionsieni- 
peraiur abgcklihli. uni unerwunschie Nebenreakiionen zu vcrmeiden. 

[0050] AnschlicBend werden in der Regel die Losungsminel in gecigneten Aggregates beispiclsweisc in Rotations-. 
Fallfilm- odcr Dunnschichiverdampfem oder durch Flash- Verdampfung (Entspannung der Reaktionslosung hinter einem 
Warmeiauscher in Rohrleitungen oder dnrch eine Loch/Diisenplnuc) entlerni. In der Regel wirri man zur Emfernung vies 
Losungsminels Unterdruck. z. B. im Bereich von 0.1 bis S00 mbar. bevorzugi 1 bis 100 mbar. aniegen. Die Sumpftcm- 
peraiur beiraei vorzugsweise 50°C bis 250°C und insbesondere 150°C bis 230°C. Die Anwendunc erhohier Tempcratu- 
ren. z. B. oberhalb 150°C. insbesondere 170°C oder hoher. fuhn zu eine: weiieren Yerringcrung von Resichlorgehahen 
und somii zu einem erhohten Antei! an lenuinalen Doppelbindungen tin Reaktionsprodukt. 

|0051] Nach dent erfindungsgeinaGen Verfahren lassen sich Polyisobuienc mil einem hohen Gehalt an olef-nisch unge- 
saitigien Endgruppen der allgemeinen Eormel I herstellen. Der Endgruppengehalt liegi vorzugsweise bei wcnicsicns 
80 mol-^c, insbesondere wenigstens 90 mol-%. und besonders bevorzugi wenigstens 95 moi-9c. bezocen auf die Poiy- 
merketten. Da die zur Initiierung der Polymerisation verwendeien Verhinduneen T ebent'alis einen Terminus der Poiy- 
merkette bilden, kann dieser ebenfalls eine olefinisch uneesamsie Enrigruppe aufweisen. z. B. bei Verwendungen von 
Verbindungen I-C. wie Allylchlorid oder Methallylchlorid. Die hier angegebenen Prozemzahicn an Doppelbindungen 
beziehen sich daher auf die Doppelbindungen am anderen Terminus der Poiymerkeue. und beziehen nichl die durch Ver- 
wendune der Verbindung I eingefuhnen Doppelbindungen ein. 

10052] ~Das Molekulargewicht der nach dent erfindungsgema&en Verfahren erhaiilichen Polymere lies! in der Rcgcl im 
Bereich von 400 bis 400000 Dalion (zahlenmiitleres Molekuiargewichi M n V vorzugsweise im Bereich von 500 bis 
200000 Dalton. und besonders bevorzugi im Bereich von 700 bis 100000 Dalton. Die nach dem ernndungsgemaBen Ver- 
fahren erhaiilichen Polyisobutene weisen uberdies eine enge Molekulargewichisveneilung auf. die durch eine Dispersiiat 
D = M*,/M„ unierhalb 3, vorzugsweise unterhalb 1.8. und insbesondere unterhalb 1.6. z. B. im Bereich von 1.05 bis 1.6 
charakierisicn isi. M w steht hierbei fur das gewichisniitllere Molekulargewicht. 

10053] Alle Angaben zu Molekuiargewichten beziehen sich auf Wene. wie sie minds Gelpenneaiionschromaiographie 
(GPC.) ermitielt wurden. Die Geipemieationschromatographie erfolgie mil THP als Riefiniitlcl und CS : als Rcterenz an 
zwei hintereinander geschalteien Saulen (L 300 mm, d 7.8 umi'i. wobei die erste Sauk mil Styragel HR5 (Molekuiurge- 
wichtsbcrcich 500(XHis 4 x 10 6 ) und die zweite Saulc mil Siyragcl HR3 (Molckulargewichisbcrcich 200 bis 30000) dcr 
Fa. Waters gepackt waren. Die Detektion erfolgte iiber ein Differentiairefraktorneier. Als Standards zur Besiimmung des 
Isobuienblocks wurden kaufliche Pol yisobu ten standards im iViolmassenbereich 224 bis 1000000 der Fa. Polymer-Stan- 
dards Service. Mainz, eingesetzi. 

|0054] Die fclgenden Beispiele sollen die Erfindungen verdeut lichen, ohne sie jedoch einzuschranken. 

I. Analyiik 

10055] Die Besiimmung des Molekulargewicht s (M n . M« und D> erfolgie in dcr obirn beschriebenen Weise minds 
GPC und/oder mittels 'H-NMR-Spekiroskopie. Der Doppelbindungsanteil wurde mitiels 'Il-NMR-Spekiroskopic (Inte- 
gration der Vinylproionen gegen Methyl- und Meihylenproioncn) oder iiber den Chiorgehali emiiiicli. Der Resichlorge- 
halt wurde elementaranaiytisch bestimmi. 

II. Polymerisationsverfahren 
Beispicl 1 

|0056] Ein 1 1-Vierhalskolben. der mil Tropftrichier (auf dem ein Trockeneiskiihler sitzi). Thermometer. Septum. Ma- 
gnetruhrer und einem weiieren Tropftrichier ausgerusiet isi. wurde durch zweimaiiges Evakuieren und Sputen mil irok- 
kenem Slicksioff geirockneL Man kuhlte mil einem Trockeneis/Accion Kuhlbad. gab 200 ml auf -78°C gckiihlies Hexan 
zu. Dann gab man durch das Septum 1,7 g (9 nuMol) Tilanieirachlorid zu. Methykhlorid wurde iiber Molsieb 3A ge- 
trocknel, in den Tropftrichier kondensien (200 ml) und der Vorlage zugefuhrt. Dann gab man iiber das Septum 10.10 g 
(44 mMol) 2-Chlor-2-phenylpropan danach innerhalb 15 min 1 10 ml Isobuten. das iiber Molsieb 3A geirocknei war und 
auf -78°C gekuhlt wurde. in das ReaktionsgefaC. Durch Kuhlung hielt man cine Inneniempcraiur im Reaktionsgetass von 
-50°C ein und riihne man bei dieser Temperaiur 20 min nach. Man erwannte auf Raumiemperaiur und setzte 200 ml He- 
xan zu. Dann wurden 20 ml Isopropanol zugegeben und das Gemiseh dreimal mil Wusser gewaschen. iiber Nairiumsulfal 
geirocknei und bis zum Enddruck von 2 mbar und der Endtempcratur von 220°C am Roiaiionsvcrdampfcr Losungsminel 
absezogen: 

69^6 g klares Ol. M„ = 1253 D, D = 1.7; Chiorgehali 0.12 g/kg (ihcoreiisch fur Chloncrminierung: 27.9 g/kg). Doppel- 
bindungsanteil: > 99 mol-%. 

Bcispiel 2 

[0057] Bei, einem Wiederholungsversuch wurden 120 ml Isobuten eingesetzi. (Rs wurden nach 5. 10 und 15 min Pro- 
ben eezogen und aufgearbeitet (insgesamt 16 g)). 

|0058] Nach analogem Aufarbeiten des Ansaizes erhieii man 72 g klares Ol. M n = 1484 D. D = 2.41: Chiorgehali 
0,22 g/kg (theoreiisch fur Chlorierminierung: 23.9 g/kg); Doppelbindungsanieil: > 99 mol-%. 

Beispicl 3 

|0059] Als Reaklionsapparaiur diente ein 1 1-Vierhalskolben, der mil Trockeneiskiihler, Thermometer, Septum, Ma- 
gnetriihrer und einem weiieren Tropftrichier ausgeriistet war. und der eine direkie Verbindung zu einem i l-Kondcnsati- 
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onskolben aufweist. der seinerseiis mil einem graduierten Tropfirichier mil Trockeneiskuhler versehcn war. Die Appara- 
lur wurde durch zweimaliges Evakuieren und Spttlen mil uockencm Siicksioffgctocknei. 

|0060] In den Kondensaiionskolben wurdcn gegeben (Kiihlung ini Aceion/Trockeneisbad): 300 ml n-Kexan I mi! Mo- 
lekularsieb 3A bei -78°C geirocknei ) und 100 ml Isobuien (bei -78°C kondensien und uber Aluminiumoxid vorgerci- 
nigl). Man setzi wenig Phenanthrolin zu und titrieri mil n-Bmylliihiumlosiing bis zum Farbumschlag nach roibraun. Die 
verbrauchie Menge an n-Butyllithiumlosung wurde nochmals zugesetzt. Dann gab man 144 g vorkondensienes Meihyl- 
chlorid zu. Das Trockeneisbad wurde durch ein Wasserbad ersetzt. Man desiillierie den Inhahdes Kondensaiionskolben? 
in den Reakiionskolben (Trockeneiskuhlung im Bad und im Kuhler) uber. 

10061J Bei einer Temperatur von -50°C wurden nacheinander 0.19 g 2.6-Di-len.-buiylpvridin. 0.5 2 2-ChIor-2-phe- 
nylpropan und schliesslich 0.51 g Tiianieirachlorid uber das Septum zugegeben. Durch Kuhlunc wurde'die Innemempe- 
ratur auf -50°C gehalten. Dann riihrte man 240 min bei -50°C nach. Man gab 20 ml Isopropanoi ( vorsekuhll auf -50°O 
zu und wusch das Gemisch dreimal mil Wasser. Dann wurde uber Nairiumsulfai geirocknei und bis zum Enddruck von 
2 mbar und der Hndtemperaiur von 220°C am Rotationsverdampfer Losunssmiiiel aheezogen. 

10062] 43 g leichi irubes 01. M n = 15595 D, D = 1.43: 'H-NMR: VinvlproTonen bei 8= 5,2 Ppm lendo-Dopoelbinduncl 
und o = 4.8 und 4.65 ppm (exo-Doppelbindung). Aus dem Verbal tnis Vinvl- zu Methvl- und Meihvlenproionen errech- 
neie sich em Molekulargewichi von 16300 D. Chlorgehali 0.1 g/kg (iheoreiisch fur Chlonerminierunc: 2.2 e/kcV. Dop- 
pelbindungsanieii > 95 moi-%. 

Beispiel 4 

|0063] Analog Beispiel 3 wurden zunachst umgeseizt: 

480 ml Hexan,400g Methylchlorid, 9.84 g Tiianieirachlorid. 0,56 g l.S-Dich!or-4-p-menihan f'Liinoncndihvdrochlo- 
nd"). 0.3 g 2,6-Di-ten.-butylpyridin und 0.4 g Pyridin. Man arbeiteie nichi auf. sondern gab nach 4 h bei -50°C 58.4 e 
Siyrol zu. Nach 1 h bei -50°C wurden 20 ml Isopropanoi zugegeben und auf Raumiemperaiur crwanm. Nach Waschen 
mil Wasser. Trocknen und Einengen am Roiaiionsverdampfer bei 220°C72 mbar erhieli man: 
87,4 g farblose. opaJe, gummianige Masse. M n = 40670 D, D = 1.84. 

[0064] Beispiel 4 bclcgi. dass Limoncndihydrochlorid als Coiniiiaior nichl nur zur Hcrsicilung olcfin-icrminicncr Po- 
lyisobuiene. sondern auch zur Hersieliung von Blockcopolvmeren im Sinne einer lebenden kaiionischen Polvmerisaiion 
geeignei isi (vgl. die all ere deuische Patenianmeldung 199 37 562.3). 

Bcispielc 5 bis 22 

[0065] Analog Beispiel 3 erfoigte die Durchfuhrung der Beispiele 5 bis 22. Die Einsatzsiofie und Yerfahrensparaiiicier 
sind in Tabelle 1 und die Eigenschaften der erhaiienen Pulymere in Tabelle 2 aiigegeben. 
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Tabelle 2 



Bsp. 


Ausbeute 


GPC ] > 




ig] 


M n 


D 


5 


183,0 


3473 


1,49 


6 


159,0 


3295 


2,54 


7 


232 ,0 


3343 


2,54 


8 


195,0 


4067 


1,50 


9 


171,5 


1852 


1,56 


10 


157,4 


2243 


1,76 


11 


223,8 


3733 


1,80 


12 


214,6 


7787 


1,28 


13 


171,9 


7141 


1,53 


14 


161,3 


1937 


1,57 


15 


22,8 


1234 


2,25 


16 


14,6 


811 


2,31 


17 


234 ,1 


4463 


1,34 


16 


164,5 


1929 


1, 97 


19 


173,7 


1981 


2, 97 


20 


248,7 


3612 


1,83 


21 


276 ,6 


4565 


2, 18 


22 


119,0 


1225 


1,64 



1) GPC = Gelpermeationschromarographie 

10066] Die Poiymere der Beispiele 5 bis 22 hanen einen Chlorgehalt unicrhalb 0.1 Gew.-9c. Der Anteii lemnnalcr 
Doppelbindungen lag bei alien Polymeren oberhalb 90 Mol-%. 

Patenianspriichc 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyisobutencn. worm wenigstens 60 niol-ft cier Polymerketten wenigstens eine 
oleftnisch ungesattigte Endgruppe aufweisen. durch kaiiomsche Poivmcrisation von Isobuten oder isobuienhahi^en 
Monomermischungen in kondensiener Phase, dadurch gekennzeichnet. dass man die Polymerisation in Gecen- 
wari eines Initiatorsystems, umfassend 

\) eine Lewis-Saure, ausgewahli unter kovalenien Meiall- und Halbmeiallchloriden 

ii) wenigstens eine organische Verbindung I mil wenigstens ciner lunkiionellen Gruppe FG. aie unter Polyme- 
risaiionsbedingungen ein Carbokation oder einen kationogenen Komples bildet. wobei FG ausgewahli ist un- 
ter Halogen. Acyloxy und Alkoxy, die an ein sekundares oder leniares alfcphatisches C-Aioin. an ein ailvii- 
sches oder an benzylisches C-Aiom gebunden sind. 
in einem gegenuber der Lewis-Saure inenen Losungsminel durchgefiihrt, wobei die Lewis-Saure in molarem Un- 
terschuss. bezogen auf die funktionellen Gruppen FG der Verbindung I eingesetzi uird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die iunkiionelic Gruppe die allgemcine Fonnel FG 



C X (FG ) 



aut'weist, wonn 

X ausgewahli isi unter Halogen, C r C 6 - Alkoxy und C r C 6 - Acyloxy. 
R l Wasserstoff oder Methyl bedeutei und 

R- fur Methyl stent, oder mil R l oder deni Molekulteii an den die funktionelle Gruppe FG gebunden ist. einen C>- 
C 6 -C yclpalkylring bildet, R 2 auch Wassersioff bedcuien kann, wenn die funktionelle Gruppe FG an ein aromati- 
sches oder olefinisch ungesattigtes C-Atoin gebunden ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, worin die organische Verbindung H ausgewahli isi unter Verbindungen der alige- 
meinen Formeln I- A bis 1-D: 
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R8 



(I-C) 



CK 3 


CH 3 


15 


I 


I 

-c — x 




i 

CK 3 


1 

CK 3 


20 




n 




(I-D) 







worm X il:c /u\or genannv liedeutung hat, 
ii fur U. 1. 2. 3. 4 **k*r S Mcht. 

R ; . ir un.i R ! " unahhangij: \oncinandcr fur Wasscrsi off odcr Methyl sichcn. 

R\ R" und U unahhangig voncinander fur WassersiorT. d-CVAlkyl odercine Gruppe CR 3 R*-X. siehen. worn R*. 
R J und X die /uvor genannien Bcdeutungen haben und 
R N liir W'asscrsiol'l. Vlcihvl v>dcr ein Gruppe X siehi und 
R° und R' ; Wasscrsi off odcr cin Gruppe X bedeuiei. 

4. Vorfahrcn nach eincni dcr vorhergehenden Anspruche. dadurch gekcnnzcichnei. dass man die Verbindung I in ei- 
ner Mengc von IU ' bis it) 1 mol, bezogen auf die funklionellen Gruppen FG dcr Verbindung 1, je niol Isobuien ein- 
setzt. 

5. Vcrfahron nach einem dcr vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dafi die Lewis-Saurc ausge- 
vvahh isi unicr Tnan(IV)chlorid und Bortrichiorid. 

6. Vcrfahrcn nach eincnt dcr vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dass die Konzentraiion dcr Le- 
wis-Saurc ini Rcaklionsansatz im Bereich von 0.01 bis 0.3 mol/1 liegt. 

7. Vcrfahrcn nach eincni dcr vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dass.das Iniiiatorsvsiem zusatz- 
lich wenigstens cine uproiisch polare Verbindung II aufweist. die zur Komplcxbildung mil der Lewis-Saure odcr 
dem unicr Rcaktionsbcdingungen gebildeien Garbokaiion odcr kationogenen Koinplcx aus Lewis-Saure und Vcr- 
bindung I gccignei isi. 

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekcnnzcichnei, dass die Vcrbindung II ausgcwahlt isi unier Pyridin und 
Alkylpyridinen. 

9. Verfahren nach einem dcr Anspruche 7 oder 8, dadurch gckennzeichnei. dass man die Verbindung II und die Vcr- 
bindung I in einem Molverhaltnis im Bereich von 10 : 1 bis 1 : 20. bezogen auf die funklionellen Gruppen FG dcr 
Verbindung I. einsetzi. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekcnnzcichnei. dass man die Polymerisation 
bei Temperaiuren unterhaJb 0°C durchfuhn. 

11 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gckennzeichnei. dass das Losungsmitiel ausgc- 
wahll isi unier aliphaiischen und cycloaliphatischen Kohlenwasserstotlen sowic inericn Halogenkohlenwasscrsiof- 
fen. 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet. dass man die Polymerisation 
durch Zugabe einer protischen Verbindung abbricht. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Gcwinnung dcr 
Polyisobuiene das Losungsmitiel bei Teniperaturen von wenigstens 15U'"'C entfernt. 

14. Verwendung von Verbindungen der aligemeinen Formel I-C 

R3 



(I-C) 



RIO 



40 



5 1 



5 



CH 3 

worin X, R\ R 9 und R 10 die zuvor genannten Bedeutungen aufweisen, 

zusammen mil wenigstens einer Lewis-Saure. zur kationischen Polymerisation von Isobuten odcr isobuicnhaliigen 
Mononiermischungen oder zur Blockcopolymcrisation von Isobuien mit vinylaromatischen Monomeren. 
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